








































































































































































I}+D  4ジ  (κ葛)
 DT…02は三重項状態と酸素の不安定化合物である。この機構中・一一より上部(A)で示し浸
 部分は従来今村砥によってEoの希薄溶液で提出されたD-0機作であカ,下部(B)は
 DT十D→D十D一(んs)D
 なる過程で代表されるD-D機作である。
 以上により,D-0からD-D機作への切替が色素濃度の大小によって起る反応切替説は確証さ
 れたと、思われる。
 第5箪アリルチオ尿素によるエオシンの光還元反応
 反応条件によって機作の切替が起こるほかの場合として,水溶液中アリルチオ尿素によるEGの
 光還元について記した。この反応機構には色素三重項の基底色素分子による失活が含まれるので
 D-Rの機作領域では退色量子収量(の)の逆数と色素濃度との間には直線関係が得られる。こ.の
 色素濃度効果を種々の還元剤濃度について検討したところその濃度の小さい程,色素濃度の低いと
 ころで直線からのずれが起動そのずれはのの増大する方向である。この結果はD-R機作に加え
 てD-D機作による反応が関与しはじめる結果であるとして説明される。この機作の切替は少く
 とも本論文で取扱つた色素系では一般的に起ると考えられた。
 第6章総括
 この章では以上の自己酸化還元機構(D-D機作)について総括し今後の課題にづいて若干述べた。
 この新しいD-D機作による初期過程の存在はほぼ確立されたと思われ,今後この二つの機俘を
 考慮することによって光酸化・光還元のより妥当な解釈と新らしい応用が期待されるものというこ
 とが出来る。
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論文審査要旨
 臼井義春提出の学位論文は「色素溶液の光反応に診ける自己酸化還元機構1と題するものである
 が,こ㌧に,自己酸化還元機構というのは下記の如きものである。色素溶液の光酸化,光還元の初
 期過程は従来,色素の励起状熊と試剤との間の電子のやりと鈎あるいは水素原子のやりとりであ
 るとされてきた。ところが,近時小泉らは励起色素分子と基底状態の色素分子との間の電子のやり
 とりで反応の開始する場合のあることを提唱,従来の機構をD-R(Rは還元剤,Dは色素)機構,
 新らしい機構をD-1)機構と呼んでいる。このD-D機構をまた自己酸化還元機構と呼ぶ。
 論文は6章より成り,主として著者がこの新らしい機構に対して行なった実験的な裏づけをまと
 めたものである。第一章序論では,D-D機構が導入され,且つ立証されるに至った経緯について
 簡単に概観した。
 第二章,緩衝溶液中に卦りΦメァレンブルーの光還元反応。この章ではD-D機構導入の発端と
 なった腿元剤なしでのメチレンブルーの光還元反応」が近似的に色素について二次反感として進
 行することに対し,D-D機構の立場から解釈した。
 第三章,チアジン系色素エタノール溶液の光還元反応。この反応が反応論的に第二章の反応と極
 めてよく類似していること,また1)一R機構で起るものと信ぜられているキサンチン系色素の場合
 と種々の点で異った特徴を持っていること等によ鋸この場合も反応がD-D機構で起ることを推
 定した。
 第幽草,キサンチン系色素水溶液の酸素退色に沿けるD-1)機構。本章ではフノレオレツセイン,
 エオシン,エリス・シン等のキサンチン系色素の酸化退色について検討し,酸素濃度と色素濃度と
 の比塾に応じて,反応がD{0機構(0は酸素)からD-D機構に切替ることを種々の観点から実
 証した。即ちa)Warburg検圧計による酸素吸収速度に関する定量的な実験。b)10穆io}4Mの
 色素についての酸素退色速度の比較検討。c)一定酸素圧濃度に沿ける退色速度の色素濃度依存性
 等の実験結果から,〔02〕《〔D〕の場合にはD-D機構,逆の場合にはD-0機構が優先し,
 且つ蒲者の方が大きな量子収量を持つことを示した・
 第五章,アリルチオ尿素によるエオシンの光還元反応。従来もつばらD-R機構で説明されてき
 た上記の反応が,還元剤濃度低下,色素濃度増大と共にD-1)機構に切替ることを明らかにした。
 第六童,総括D-D機構とD-R機構の後続反応について比較検討し,D-D機構の一般光酸
 化ナ光還元に対して持つ意義について述べた。
 以上,臼井の論文は新らしい光酸化,光還元機構に対する多くの実験的根拠を見遣したものであ
 って,この方面に対する重要な貢献である。な齢化学専攻の教官多数出席の下馬3月16日論文内
 容につき約30分説開を行なわしめ,その後約30分質問を行なった。以上の結果を総合して臼井義春
 提出の論文は理学博士の学位論文として合枢と認める。
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